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开尔文公式在计算固体化合物分解过程中的应用
`

庄国波

(盐城工学院团委
,

盐城
,

2 2 4 0 0 3)

人们用开尔文公式计算弯曲液面的饱和蒸汽压
:

:

P
,

l fl 二二一

j
产。

2口M

PR T r
( 1 )

其 中
:
P

: 、

P 。

分别指温度为 T 时曲率半径为
r 、

co (即水平状态 )时液体的饱和蒸汽压
; 。 指液体

的表面张力
; M 指液体的摩尔质量

; p指该液体的密度
。

当液面为凸形时 (如小液滴 )
, r > O

,

存在 P
r

> P 。 ,

即液体在凸液面上 的饱和蒸汽压大于水

平液面上的饱和蒸汽压 ; 同理
,

当液面为凹形时
, r < o

,

存在 rP < P
。 ,

即液体在凹液面上的饱和

蒸汽压小于水平液面的饱和蒸汽压
。

在固体化合物的分解过程中
,

生产实践的经验告诉我们
,

在相同温度时
,

固体粒径越小分

解压越大
; 压力一定时

,

固体粒径越小分解温度越低
。

本文将开 尔文公式计算弯 曲液面饱和蒸汽压应用到计算固体化合物如 A g Z
O

、

C a C O
3 、

eF
Z
O

3 、

C u O 等的分解过程中
,

计算其分解压和分解温度
,

得到与经验相符的结论
。

下面以 C a C O
:

的分解为例说明计算的方法
。

一定温度下
,

固体粒径减小
,

分解压增大

已知
: s o o C 时

,

C a C O
3
( s )的密度 p 为 3

.

9 x 1 0
,
k g

·

m
一 ’ ,

表面张力
。
为 2

.

Z I N
·

m
一 ’ ,

实验

测 得分解压力 p
。

为 1 0 1
·

3 2 5 p a 〔 , ]
,

即 5 0 0 ℃下分解反应达 平衡时 p c( ) 2
~ 10 1

.

3 2 5p a 。

现将

C a C O
。

粉碎成平均粒径为 3 x l犷
吕
m 的粉末

,

假定 p
、 。 近似不变

,

分解压变为 P
, 。

将上述数据代入开尔文公式 ( 1 )
,

得到下式

P
r

1 0 1
.

3 2 5 P a

2 X 1
.

2 1]又
·

m
一 ` X 1 0 0

.

0 9 X 1 0 一 3
k g

·

m o l
一 `

3
.

9 x 1 0 ,
k g

·

m
一 5 X 8

.

3 1 4 )
·

m o l
一 ’ ·

K
一 ’ X 7 7 3

.

1 5 K 又 3 火 10
一 名

m

求得 P
r

~ 1 3 9
.

s 2 9 P a 。

由此可见
,

在温度不变的情况下
,

将 C a C O
:
( s )粉碎后

,

可以提高其分解压
,

即分解反应达

平衡时 CO
:

气体的压力增大了
。

2 分解压不变时
,

粒径减小
,

分解温度降低

2
.

1 正常粒径时 C a ( C O
3
)
:
( s )的分解沮度

反应 C a C O 3 ( s )

一
C a O (

s ) + C〔) 2 ( g )的标准吉布斯函数变
:

或 G
,
= △` G几

、

.c 。 ` . ,
+ △ fG盘co

Z ( . ,
一 △ fG几

.

。 。 ) 3 (· ,

( 2 )
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由文献 [, ]查得 2 5℃时 衡G氮
,

。 (

△fG 盆
,

c)t

) ( . )

2 ( ` )

6 0 4 Zk j
·

m o l
-

3 9 4
.

3 6k J
·

m o l

娟盘
,

.c e ( ) 3 ( . ,

一
1 1 2 8

.

s k J
·

m o l
一 ,

代入 ( 2) 式
,

求得

么
r

G
。
一 一 1 30

.

2 4 k J
· : n o l

一

’

因为

△
r

G
`
一 一 R T i n K乳

、
( 3 )

式 中 K乳
。

为 29 8 K 时反应的标准平 衡常数
,

K乳
,
~ (P

一

( , :
/ P

。 ,

eP 为标准压力
,

尸一 1 01 3 25 P a ,

将

△
r

G
O
一 1 3 0

.

2 4 k J
·

m o l
一 ’

代入 ( 3 )式中
,

得 K霎
。。
~ 2

.

5 2 1 2丫 10
一 ’ 3

此时

ccP
, 2
一 l

·

5 2 1 1 x 10 2 3
p
`
一 1

·

5 4 13 X 10 一 ,`
p a ( 4 )

反应的焙变

么
,

H
`
~ 岛H盖

,

。 ( ) ( 。 ,
+ 。 ,

H念c( ) 2、: ,
一 粼 H盘

.

~
) J 《· ,

( 5 )

由文献 [ Z j查得 2 5 C时 △ ,
H耘

( ) (。 ,
一 一 6 3 5

.

o g k j
·

m o l
一 ’

△ ,H知
) 2 《。 ,

~ 一 3 9 3
.

5 1k J
·

m o一
’

八 , H知以 ) : 、。 、

一 一 1 2 0 6
.

s k J
·

m o一
’

代入 ( 5 )式
,

求得 么
r

H
e
= 1 7 8

.

Z k J
·

m o l
一 ’

由文献〔2〕查得该反应 △C
p
~ 一 1

.

9 8)
·

m ol
一 ’ ,

此值很小
,

在在近似计算时可以忽略
。

根据基尔霍夫公式 △rH
T
~ 粼H 。 。 一、

可以近似认为此反应的 岛H 不随温度而变
。

几
:

鱿
p

d T

为求分解温度
,

设 p 。 ) 2
一 l o l 3 2 5 p a ,

则

根据化学反应的等压方程

K年 坠
_ 1

P
口

l。

脸
_ 一

塑
丈

,

_

上
_

_ 工 、

一 K导 尺
\

2 9 8 T
’ ( 6 )

将 八H
、

K呈
, : 、

K年代入 ( 6 )式
,

解得 T 一 1 10 5
.

7 K (文献值为 1 1 7 3 K )

2
.

2 减小粒径时
,

C a C O
:

的分解沮度

25
`

C 时
,

将 C a CO
,

粉碎成直径为 3 X 10
一

s

m 的粉末
,

近似地设
。 、

p 不变
:

由式 (4 )
,

25 ℃时
,

正常粒径下
,

P c( ) 2
一 1

.

P
r

1
.

5 4 13 火 1 0 一 18
P a

5 4 1 3沐 10
一 ’ 6

P a ,

将上述数据代入开尔文公式 ( 1) 中
,

得

2 太 1
.

Z IN
·

爪 ’ 又 10 0
.

0 9 X 10一 3
k卫

·

m o !
一 l

3
.

9 只 10 ,
k g

·

m 一 ’ 又 8
.

3 14)
·

咖 l
一 ’ ·

k
一 ’ x 29 8

.

15K x 3 x 1 0一m

解得 P
r

一 3
.

5 5 3 0 X 10 一 ’ .
P a 。

2 5 C 时
,

小粒径 e · e o
:

分解 K
。
一

瓮
- 3

.

5 5 3 0 义 1 0一 1 , P a

10 1 3 2 5 P a
= 3

.

5 0 6 5 X 1 0
一 2 3

ù一叭一尸一一
。T

K为求分解温度
,

设 P。
) 2
= I O 1 32 5 aP

,

则
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, 气八山

4
、

设①杆缩短
,

压力 ;②杆伸长
,

压力 ( 图 h 〕
。

则 平衡条件
:

N
,
+ p ~ 2N

2

变形条件
:

乙
:
一 2心

,

士\ 了 飞
、

_
_ _

一一一一` 泛`

( h )

入 l 尸
`

. . 一
瓦 、

. . ,

了

了 绳八含橄一纽汉
1

N
一
l

-

E
I
A

I
一 a , 1 1

山 召
2
=

/
.盛...

5
、

设①杆伸长
,

拉力
; ②杆缩短

,

拉力 (图 : )
。

则 平衡条件
:
2N

2
十 P ~ N

、

变形条件
:

山
: ~ 2召

:

匕一

_
_

\

于\
、

召
:
一

毅
十 a 禹“ “

2

一多几 外乓次

人口\
6

、

设①杆缩短
,

压力
;②杆伸长

,

拉力 (图 j )
。

则 平衡条件
:
ZN

:
+ P 一 N

:

变形条件
:

心
: 一 2`

:

汉
-

N
, 1 1

E
, A , 一 气八山 汉

:
一

N
Z
I
:

名\ 一 2 A 2 十
。 :

l
:

山

从以上六种形式中
,

任取一种求解得到的 N
, ,

`
:

即是载荷 P 和温度共同作用下①杆
、

②

杆内的内力
。

其结果与叠加法完全相同
。

比较二解题方法可看出
,

用综合法较叠加法简单
。

但

用综合法时应注意两 点
:

一是要满足静力平衡条件
;
二是杆内的内力与杆的变形要一一对应

,

即设杆的内力为拉力
,

杆的变形为伸长
;
杆的内力为压力

,

杆的变形为缩短
。

若设杆的内力为拉

力
,

实际杆的变形为缩短
,

则应加负号
。
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代入化学反应等压方程 ( 6) 中
,

得

一。 圣卫匹旦丝」竺竺 1 7 8
.

2 火 10 3
k J

·

m o l
一 `

8
.

3 1 4 J
·

m o l
一 ’ ·

K
一 ’

r ee l一 _ 工 、

、

2 9 8 T
’

解得 T ~ 1 0 60
.

o K
,

与正常粒径的分解温度相比
,

下降了

乙7
’

= 1 1 0 5
.

7入 一 1 0 6 0
.

OK = 4 5
.

7K

上述计算过程中
,

作了诸多方面的近似
,

此外
,

小固体颗粒表面比液滴表面更不规则
,

曲率

半径不可能到处相等
,

小固体颗粒的表面上不同曲率半径处应有不同的表面张力
,

所以用这一

公式计算的值与文献值之间有一点差距
。

以上应用开 尔文公式对 aC C O
3

的分解过程进行 了计算
,

结果与经验一致
。

就 aC CO
:

分解

生产生石灰的反应而言
,

减小固体的粒径
,

可以降低分解温度
,

节省能源
,

方便操作
。

应用开尔

文公式研究金属氧化物如 A承O
、

P’e
2
O

3 、

C u O 等的分解过程能对解决金属的防腐等方面的问

题有一定的指导作用
。

参考文献

夭津大学物理化学教研室编
.

物理化学 f 下册 )
.

第 3 版
.

1 9 8 3

南京大学物理化学教研室编
.

物理化学 ( 上册 )
.

第 4 版
.

1 9 90


